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Studies on the Copolymerization of Vinylacetate and 
Maleicanhydride (111) 
Copolymerization of Maleicdiester in Benzene 
Masamori YAMADA， Iwao TAKASE， Toshihiko OGURA 
The copolymerization reaction of vinylacetate and maleicdimethylester was found to be of 
2nd order. 
The activation energy of the reaction was 19.4 Kcal/mol. 
The reaction velocity was proportional to the cuberoot of catalyst. 
Oxygen aHected scarcely the reaction velocity. 
The activation energy of maleicdiethylester was 23.4 Kcaljmol which explains the difficulty 
of reaction 
The composition of copolymer was decided by analyses， and the percentage of vinylacetate 
was slightly higer than that of maleicester. 
(IJ 緒 1=1 
マVイシ酸ジエステノレと酢酸ビニーノレとの共重合反応については単量体の反応性比を出すために
ジエチノレエステノレとの共重合(1)が行なわれているだけである。
著者等は前報t引に引続いてマレイン酸ジメチノレエステノレ並びはジエチノレエステノレと酢酸ビニーノレ
との共重合物を製造する反応の基礎として，この共重合反応について研究した。
試料のジエステノレは著者等が無水マ νイン酸と夫々のアノレコーノレとからトノレオーノレ中で硫酸を触
媒として合成し，減圧蒸溜をくり返して精製したもので，その物理恒数は第 1表の如くである。
其他の諸試薬は既に報告したものと同じである。重合方法も前報と同じくベンゼシを溶媒とする
封管重合である。但し前報と異なり生成物はベシゼンに可溶であるから終始均一反応が行なわれ
た。
生成物はベ γゼンで稀釈し石油エーテノレに投じて，共重合物を沈澱せしめ，乾燥，秤量した。
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第1表 エステノレの物理恒数 c ( )内は主として Beilsteinによる文献値〕
メ チ ノレ ニE チ ノレ
比重 D;O 日 60(112;) D;g 1. 0694 (1. 0695) !I， 
屈折率 nzu o 1. 4380 (1. 4381) 4耳1.4362 (1. 4416) 
沸点 。C 102-104 (17mm， 102) 103-104 (14mm， 105-106) 
齢 イh 価 779.0 日1.8
酸 イ画 0.4 0.4 
エステノレ価 778.6 (計算値 778.59) 651.4 (計算値伍1.65) 
ClIJ 
?
験
(a) ジメチルマレエート
( i )時間と重合率
時間と重合率との関係を温度を変えて調べた結果は第2表，第1図の如くであるo
第2表時間と重合率
ジメノレマレエート
酢酸ビニーノレ
ベンゼン
過酸化ベンゾイノレ
窒素中
3，109g (0.02159モノレ〉
1，857g (0.02159モノレ)
4， 393g (0.05臼モノレ)
0.2ヲ4
時間|「事|粘度
重合率 (反度
1
応恒字予速数
) 
粘度
番号 (OC) (hr) I (鈎 ()(12;tCg)番号 (OC) I (hr) (拓) (1品zbg)
2 24.5 0.171 一 C 7 // 16 52.0 0.071 一
B 3 1/ 4 37.9 0.153 0.0337 C 5 // 20 55.9 0.066 一
B 4 // 6 48.2 o 158 一 C 2 // 28.5 60.9 一 0.0414 
B 1 λY 8 53. 7 0.147 一 C 9 // 36 70.1 一 一
B 8 11 12 63.5 0.146 0.0329 
B 7 // 16 67.7 一 一 1 7 60 2 0.9 0.0沼 一
B 5 1/ 20 70.8 一 0.0312 1 5 // 4 4.4 0.032 一
B 2 M 28 70.6 一 一 1 6 11 6 8.9 0.029 0.0527 
B 9 H 36 73.9 一 一 1 9 11 12 23.4 0.030 0.0513 
1 8 〆f 16 27.4 0.032 一
C 6 70 2 8.9 0.081 一 1 3 11 28 43.9 0.031 0.0575 
C 3 ノノ 4 17.2 0.065 0.0448 110 /ノ 36 50.2 0.031 一
C 4 M 6 25.0 0.064 一 1 11 H 42 54.8 0.027 一
C 1 11 8 31. 9 ! 0.065 一 1 1 11 50 55.9 0.027 一
C 8 11 12 0.0466 
これらの重合曲線から反応は二次反応で進む事が判った。
無水マレイシ酸と酢酸ビニーノレとの共重合(2)は一次反応であったが，夫は沈澱共重合であったか
ら停止反応は一次的の起り方をしたと考えられる口(3) これに対しエステノレとの共重合は溶液反応で
あるから正規の停止反応が起きたものと見られるo
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重合率について見ると無水マレイシ酸
の場合， 700Cで90%を容易に超えたの
に対しエステルの場合は 800Cで70郊を
僅かに超える程度で，これ以上余り高く
なる見込みがない。
アセトンを溶媒とする溶液粘度ザsp/c
は無水マレイ Y酸の場合に比べて造かに
，00 低い。
各温度に於ける誘導時間を計算に入れ
た速度恒度は終期を除いては大体一致し
ているo
第1図時間と重合率 この温度と速度恒数との間に第3表，
第2図に示す様に直線関係が存在し Arrheniusの式から得られた活性イじ熱 19.4Kcaljmolは一般
ビニール化合物の夫に近い。
第3表温度と速度恒数
蹴 l速吋 1.x1棚|
(OC) K I T (hr) 
80 0.150 283_3 0_1 
70 0.067 29L5 -1.1739 0.8 
60 0_029 300_3 -1.5374 2.6 
(ii) 触媒量
一定の条件で触媒過酸化べyゾイノレの量を変え
て重合率との関係を求めた結果は第4表，第3図
の如くである D
第4表触
ジメチノレマレエート
酢酸ビニーノレ
，、4、・ シ ぞ y 
重 ρ口、 時 間
(瞥)+1(瞥)t実験 温度 解媒量 重合率番号 COC) (財) (出)
D 1 75 1. 0000 77-4 1.00 1. 00 
D 2 11 0.5000 71.3 0_ 71 O. 794 
D 3 11 0.2500 63.5 0.50 0.630 
D 4 H 0.1250 52.7 0.35 0.500 
D 5 λr 0.0625 40.6 0.25 0.397 
D 6 11 0.00 0.00 0.0 0_0 
J 1 65 1.0000 62.2 1. 00 1.00 
-tJ.I 
-1. 
.uo .2.90 
十X/ω
第2区Ilog Kと↓
媒 量
3.109g (0.02159モノレ)
1.857g (0.02159モル)
4，393g (0.0563モノレ〉
15 hrs，窒素中
(警)tl(官|実験 重合率番号 (OC) I (河) (対)
J 2 H 0.5000 50.4 0.71 0.794 
J 3 11 0.2500 40_6 0.50 0.630 
J 4 11 0.1250 30. 7 0.35 0.500 
J 5 fI 0.0625 20_8 0.25 0.397 
J 6 /1 0'.0313 13_6 0.176 0.315 
J 7 11 0.0156 9.2 0.125 0.250 
J 8 /1 0.0078 4.3 0.088 0.198 
第4表の条件では触媒を加えない時は重合は全然起らないのであるが，触媒を増して1.0%にし
ても重合率はそれ程上らない事が判るo
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タ。
加
{トー -B，r.O.
a2 aa a~ as 0.6 ().7 a8 0.'1 /.0 
a.p.o. (%) 
第 3図触 媒 量
今重合率と触媒量との関係を見ると温度
650C に於ては前者は後者の 1/2乗及び 1/3
に共に比例するが 1/3乗はその範囲が広い。
750Cに於ては 1/2乗， 1/3乗共に曲線を示
しているが 1/3の方はやや直線に近い。但し
これらの直線も曲線も共に原点を通らないの
であるから何等かの副反応が伴っているもの
と見なければならない。
無水マレイ y酸は触媒の 1/2乗に比例した
がエステノレは 1/3乗に比例したo これらの機
構については改めて考えて見たい。
(ii) 溶媒量
一定量のモノマー並びに触媒に対し溶媒ベ
γゼンの量を変えて，重合率との関係、を調べた結果は第5表，第4図の如くであるo
即ち溶媒無しで重合率は漸ゃく80%に達した。本実験ではモノマー濃度と共に触媒濃度も変った
第5表溶媒量と重合率
3，109g 
l，857g 
0.2.% 
600C 
ジメチノレマレエー ト
酢酸ビニーノレ
過酸化ベンゾイノレ
重合温度
重合時間 20 hrsoC 
実験 語媒ベシゼシ
番号 (ml， 200C) 
K 1 O 
K 2 0.25 
K 3 0.50 
K 4 1.00 
K 5 2.00 
K 6 3.00 
から結果は実用的の意味しか有たない
事になる。
(iv) 酸素の影響
封管の上部空間の空気を窒素で置換
せずにそのままとして反応せしめた。
既に報告した様に凶無水マレイシ酸，
酢酸ビニールの場合，ベ yゼY溶媒で
は酸素は殆んど影響なく，無水酢酸溶
媒では著しい抑制作用を示した。マレ
イy酸エステノレの場合は第6表，第5
図の如くであるo 封管中の空気の体積
は液体部分と略同じであった白
重合率
(%) 
80.4 
74.9 
70.3 
59.7 
48.7 
41. 7 
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第6表酸素の影響
ジメチノレマレエー ト 3，109g 
酢酸ビニーノレ l，857g 
t、- y ゼ ジ 4，393g 
過酸化ベシゾイノレ 0.2拓
温 度 750C 
玉三L
JI!. 
.].0 
時 間 重合率(財)
(hr) 空気中 窒素中
4 2L9 28.0 
8 41. 9 44.8 
12 54.5 53.7 
16 59.1 64.0 
20 66.0 66.3 
28 69.6 72.8 
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即ちエステノレの場合も重合の初期には
酸素の抑制作用はいくらか認められる
がp 夫は反応の終期迄続いているo 但し
終りの方は実験誤差と見ても差支えない
程度であるから，ベyゼシ溶媒ではエス
テノレも酸素の影響を受けないと謂っても
よし、。
o ♂t ~ 6 8' 10 1.之 1:律 16 13 20 之之~ .26 ~I 
持月7(.成J
ラUカノレ反応は酸素の影響を受け易い
のであるから，酸素白影響を殆んど受け
ない本反応はイオン共重合の性質を有っ
と見てよい。
第5図空気中の酸素 (b) ジエチ}j..マレエー ト
ペ yゼYを溶媒とする酢酸ビニーノレとvエナノレマレエートとの共重合はUメチノレマレエートの場
合とほぼ同様に進んだが市販化学用の石油エーテノレで粉末状に沈澱せしめるには特に低沸点部分を
用いる必要があったo
時間と重合率との関係は第7表p 第6図の如くである。
第7表時間と重合率
ジエチノレマレエー ト
酢酸ビニーノレ
ペンゼ y
過酸化ベンゾイノレ
窒索中
3， 714g (0.02159モノレ〉
1，857 g (0.02159モノレ〉
4，393g (0.0563モノレ)
0.2が
実験|温度
時間|重合率11)粘度番号 (OC) (同開( (1品4うg)
F 3 75 2 9.2 0.0675 
F 5 11 4 18.3 0.0640 
F 4 1/ 6 24.9 0.0603 一
F 2 11 8 31.9 0.0624 一
F 7 11 12 41.0 0.0604 一
F 6 H 16 52.0 0.0699 一
F 1 11 20 53.5 0.0590 0.0535 
F 8 1/ 40 64.5 一 一
平
O.
均
0633 
H 2 65 2 1.9 0.019 一
H3 1/ 4 5.4 0.019 一
H 1 // 6 10.8 0.023 一
H7 1/ 8 12.8 0.021 一
H6 1/ 12 19.3 0.022 一
H4 1/ 20 31. 2 0.024 一
H5 1/ 41 49.4 0.024 一
平
0
均
.022 
20 ，J() 40 
向(1ft)
第6図時間と重合率
重合曲線から得られる誘導期間 750Cでは
O.5hr， 650C では1.0hrを計算に入れて二
次反応式で計算すると各々の速度恒数は大体
一致したo この二つの速度恒数から近似的の
活性化熱を計算すると 23.4Kcal/molとな
るo
速度恒数及び活性化熱を比較した場合 v
メチノレマレエートより明らかに反応が進みに
くい事が判る D この原因としては置換基の占
める立体的の影響が大きい事，マレエートの
二重結合部の電子親和力がジメチノレより幾分
小さし従って電子放出性の酢酸ビニーノレに
対して反応性が悪い事などが考えられるo
( c) 共重合物の組成
酢酸ビニーノレ，無水マレイ Y酸の共重合物はほぼ1対lの交互共重合よりなる事が報告されてい
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るo141 マレイ Y酸エスデノレの場合を Minsk氏等の報告(5) を参考としてVメチノレエステノレ共重合物
について分析した。先ず次の式により全エステノレを NaOHの消費量から出したo
('-:-CH-CH-CHー CH一i ( ーCH-CH2ー CHー CH-i
l?po co j十 3nNaOH→l OH CO co j 
COCHs OCHs OCHs)何人 ONaONa .)伺
十 nCH3 COONa十 2n CHs OH 
即ち試料約0.5gを200ml三角プラスゴに精秤し，約 50mlのピリ ジンを加えて溶解し 25mlの
1/2N-NaOHを加え，560Cで2時間保ったo次
に 75mlの水を加えて稀釈した後， 1/2N-HCl 
で過剰の NaOHをフエノノレプタ Vイyを指示
薬として滴定し上式に於ける NaOH消質量を
出す。
分析結果を第8表に示した。
一方酢酸基の定量には試料0.5gを200ml三
第8表全エステノレ量
試 料卜/2N-NaOH!時附対す|対理論エス
(g) 消印量(ml)IるNaOH(g)Iテバ鈎
0.4町 12.49 I o.悶 1 I 1∞.47 
0.4563 12.45 0.5194 99.56 
0.4554 12.46 0.5220 100.05 
角プラスコに科取し， 1/2N-Na OH約50mlを加えて栓を施こし，湯浴上で24時間加熱した。これ
をプラスゴに移レ燐酸1，水2の溶液10mlを加えて水蒸気蒸溜に附した口上に示した反応式に於て
生じた酢酸ソーダは燐酸により分解されて酢酸を溜出するからこれを 1/2N-NaOHで滴定する D
分析の例を示すと
試料 0.5024g 
溜出した酢|監を中和するに要した 1/2N-NaOH4， 49 ml。
試料中酢酸白%26. 840 
共重合物中酢酸ビニーノレ，ジメチlレエステノレの比がl対1の場合の酢酸彪は26.09である。故に
試料中の酢酸ビニール%は51.4となり，エステノレ%は48圃6となるo 即ち酢酸ビニーノレはやや多い
事になるが文献山に示されるジヱチノレエステノレにも同じ傾向が見られるo
C1I[コ
?
旨
ベンゼyを溶媒とし，過竣化ペジゾイノレを触媒とする酢酸ビニール，マレイ Y酸ジメチルエステ
ノレの共重合に於て
反応は二次反応で進行した。
反応の活性化エネノレギーは 19.4 Kcal/ molであったo
触媒量の 1/3乗と反応速度との聞に広い直椋関係が存在したo
酸素は反応の進行に影響する処少なかった。
酢酸ビニーノレとUエナノレマ Vエートとの共重合反応の活性化熱は23.4 Kcal/molであった。この
価並びに立体障害からジメチノレより反応の進みにくい事が推測出来るo
酢酸ビニー ノレ，V'メチノレマνエート共重合物を分析してその組成を出した。酢酸ビニーノレは僅か
に多かった。
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